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(g) Procede de depdt par electropolym^risation d'un film organique sur une surface conductrfce de 
relectrlclte. 



(57) Procede de depdt par electropolymerisation d'un film organique sur une surface conductrice de 
Telectricite suivant lequel on fait usage d'un melange comprenant (a) au moins un monomere pouvant 
former un polymere sur cette surface, (b) au moins une matiere pouvant s'associer audit polymere, (c) 
un electrolyte support et (d) un solvant, ce procede comprenant I'utilisatbn comme matiere a associer 
au polymere, d'une substance reactive capable de reagir chimiquement avec des chatnes polymeres en 
croissances formees a partir du monomere. 
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La prEsente invention est relative & un procEdE de d6p6t par eiectropolymErisation d'un film organique 
sur une surface conduct rice de reiectricite suivant lequel on fait usage d'un melange comprenant (a) au moins 
un monomEre pouvant former un polymEre sur cette surface, (b) au moins une matiEre pouvant s'associer audit 
polymEre, (c) un Electrolyte support et (d) un solvant, ce mElange Etant soumis £ une Electrolyse en utilisant 

5 comme cathode la surface conductrice £ revEtir £ un potentiel situE dans la zone correspondent au transfert 
Electronique entre la surface conductrice et le monomEre d'une valeur Egale, proche ou plus negative que celle 
correspondant au pic d'inhibition de la reaction cathodique du monomEre, mais moins negative que la reaction 
du solvant ou de I'Electrolyte support. 

La realisation de surfaces mEtalliques revEtues de film organique prEsente un grand intErEt dans de nom- 

10 breux domaines, en particulier pour la fabrication de prothEses ou dans le cadre de la protection anticorrosion. 
Ce type d'application nEcessite la synthase d'un matEriau composite stable, dont I'interface m6tal-polym£re 
est suf f isamment rEsistante que pour rEpondre £ des solicitations multiples. En mEtallurgie, par exemple, les 
procEdEs actuels de protection et d'activation des surfaces qui recourent, par voie Electrochimique ou non t £ 
la deposition de Co ou de Cr ne repondront plus £ moyen terme aux exigences des legislations futures en ce 

is qui concerne le taux de pollution des effluents. 

Dans certains domaines d'application particuliEre, £ tr£s haute valeur ajoutEe, I'obtention d'objets bidi- 
mensionnels comme les couches minces, dont les proprietes sont exaltEes par rapport £ celles des composes 
massifs synthEtisEs traditionnellement, est I'objet de nombreuses recherches. Al'image des couches minces 
organiques, I'organisation des chaTnes polymEres permet le dEveloppement d'effets coop6ratifs entre les pro- 

20 priEtes individuelies des motifs qui les construisent Les propriEtes structurelies qui decoulent de cette orga- 
nisation, £ savoir : ordre et Interactivite entre les motifs molEculaires, orientation et configuration des chaTnes 
polymEres peuvent Etre mises £ profit. 

La modification de surfaces metalliques, ou de toute autre surface conductrice de reiectricite, par recou- 
vrement d'une couche mince organique est intEressante dans bien des domaines d'applications, tels que I'op- 

25 toElectronique, la micromEcanique, I'Electronique et les biotechnologies. Ici aussi, I'ordre structural est un im- 
pEratif si Ton veut obtenir des matEriaux de haute qualitE. 

Mais, quelle que sort ('utilisation du matEriau, la realisation d'une interface metal-polymEre stable est une 
nEcessite. L'effervescence qui rEgne dans ce domaine de recherches, aussi bien dans le monde scientifique 
qu'industriel traduit I'urgence d'une solution convaincante et g6n6ralisable. 

30 Diverses approches ont EtE proposEes pour dEposer sur des surfaces metalliques un film organique prE- 

sentant des propriEtEs satisfaisantes notamment en ce qui concerne I'adhErence, la porositE et I'homogenEite. 
Dans le passE, ('utilisation d'un intermediate siliie a rEsolu partiellement le problEme, sans que cette solution 
ne trouve toutefois de repercussion particuliEre dans le monde industrial. Pius rEcemment, il a EtE proposE la 
formation de liaisons entre les atomes d'un metal et des hEtEroatomes d'une molEcule organique af in d'assurer 

35 PadhEsion d'un film de ces molecules sur la surface metallique pr6alablement activEe. 

ParallElement £ ces recherches, de nombreux travaux ont 6tudi6s les possibilit6s offertes par la voie Elec- 
trochimique. lis ont montrE que si les monomEres capables de polymEriser par transfert Elect ronique & la catho- 
de sont nombreux, le nombre de ceux permettant la realisation d'un film adhErant £ la surface & revEtir est 
beaucoup plus restraint Ainsi il sembie que seuls I'acrylonitrile, la methacrylonitrife et le parachlorostyrEne 

40 prEsentent les caracteristiques souhaitEes. REcemment, il a EtE dEmontrE que les chaTnes de polyacryionitri le, 
au contact immEdiat de I'Electrode possEdent une certaine orientation et une tacticite, due £ une interaction 
entre le dipftle du monomEre et le champ Electrique. Cette organisation disparait rapidement avec la croissance 
du film. 

II est Egalement connu d'ajouter au mElange prEcitE, comme matiEre pouvant s'associer au polymEre, un 
45 agent dopant. L'introduction de I'agent dopant dans le film se fait via une reaction Electrochimique, pouvant 
perturber la reduction du monomEre sur la surface conductrice de I'ElectricitE au risque de diminuer notable- 
ment le taux de recouvrement du polymEre et I'adhEsion de celui-ci sur la surface E revEtir. De plus, ('incorpo- 
ration de I'agent dopant se realise prEferentiellement E proximite immediate de I'eiectrode, elle n'a done pra- 
tiquement aucun effet sur les proprietes de surface du film. Un taux d'incorporation trop eiev6 est une cause 
so de f ragilisation du film, en raison des interactions physiques, 6nerg6tiquement faibles, qui unissent dopant et 
polymEre dans le film composite. 

Actuellement, il n'est toujours pas possible, par exemple, de dEposer un film E caractEre biocompatible, 
condition sine qua non pour I'utilisation d'un tel film comme revEtement de prothEses ou de couvrir une surface 
mEtallique par une couche organique porteuse d'une fonctionnalitE recherchEe dansle domaine des peintures 
55 ou des vernis, E savoir : amine, acide, ester ou Epoxyde par exemple pour assurer par liaison chimique une 
adhErence forte entre le film polymEre et la couche de finition. 

Un des buts de la prEsente invention est de proposer un procEdE qui permet de dEpasser les limites ac- 
tuelles trEs Etroites des procEdEs Electrochimiques en formant par ElectropolymErisation des films organiques 



JSDOCID: <EP 0665275A 1 _l_> 




EP 0 665 275 A1 

minces prtsentant des proprietts trfes satisfaisantes en termes de taux de recouvrement de la surface, d'ho- 
mog6n6ite et d'adhtrence du film etdont les proprittts mtcaniques, structu rales et de surface sontajustables 
dans de trfes targes limites en fonction des besoins de I'utilisateur. Ainsi t suivant I'invention on utilise, comme 
mature fe associer au polymfere, une substance reactive capable(s) de rfeagir chimiquement avec des chatnes 
s polymferes en croissances formfees fe partir du monomfere. 

II s'agit plus particul iferement d'une substance reactive comprenant une ou plusieurs molecules capabte(s) 
de s'insferer chimiquement dans les chaTnes polymferes en croissance formfees fe partir du monomfere prfecite. 

Avantageusement, cette molecule est constitute par un comonomfere pouvant copolymferiser avec (e mo- 
nomfere prfecite. 

10 En s'integrant par copolymerisation dans les chaTnes form6es fe partir du monomfere, et sans inhiber le 

mtcanisme de propagation, le comonomfere peut en modifier les proprietfes d'une fa$on plus ou moins consi- 
derable selon le taux d'incorporation, lui-mfeme dependant notamment des concentrations respectives du mo- 
nomfere et du comonomfere qui peuvent done fetre choisies en fonction du r&sultat desire. 

Par ailleurs, dans une autre forme de realisation de I'invention, la substance prtcitee est constitute d'un 

15 agent de terminaison qui est capable de stopper le processus de propagation de la polymerisation. Dans ce 
cas, en arrfetant done le processus de propagation, on peut limiter les depots formant le film en cause fe de 
faibles epaisseurs, tout en augmentant la densite de chaTnes amorctes par eiectropolymerisation. Plus la 
concentration de I'agent de terminaison est eievfee, plus courtes et plus nombreuses sont les chatnes polymfe- 
res dans le film. Par Tutilisation d'un agent de terminaison on peut ainsi accrottre le taux de recouvrement de 

20 la surface conductrice, d savoir la cathode, sur laquelle le film doit fetre formfe. A priori, une densitfe accrue de 
chaTnes amorcfees slgnlf le fegalement une mellleure organisation spatiale de celle-ci. De plus un chobc Judlcleux 
de I'agent de terminaison permet d'introduire, suivant i'invention, une fonctionnalitfe partlculifere et recherchfee 
fe la surface du film felectrodfeposfe. 

. De ce qui prfecfede il rfesulte done que I'invention concerne la formation de tout type de film organique dfe- 

25 posfe par felectropolymferisation cathodique sur une surface conductrice d'felectricitfe dont la plupart des chaTnes 
polymferes se prfesentent sous forme d'une succession de longueur variable de motifs monomfere terminfes par 
un motif different dans le cas ou la substance rfeacthve est un agent de terminaison. Si la substance reactive 
introduite dans le melange fe soumettre fe une eiectropolymerisation contient un comonomfere, les films orga- 
niques d6posts par eiectropolymerisation cathodique sont, dans la plupart des cas, constitufes de chaTnes po- 

30 lymferes contenant une succession quelconque de deux motifs : le monomfere et le comonomfere. Ainsi, te cas 
extrfeme est la formation d'un film dont la plupart des chaTnes se prfesentent sous forme d'une succession plus 
ou moins grande de motifs comonomfere mais dont I'extrtmite la plus proche de la surface fe recouvrir est cons- 
titute par un motif monomfere. 

Dans certains cas, it est possible, suivant I'invention, de faire usage d'une substance rfeacthve comprenant 

35 aussi bien un comonomfere et un agent de terminaison, dont le rapport peut varier dans de larges limites en 
fonction du but vise. 

Par ailleurs, en plus du comonomfere et/ou de I'agent de terminaison prfecitfe, le melange destine fe fetre 
soumis fe reiectrotyse peut avantageusement contenir une ou plusieurs autres matiferes felectrochimiquement 
inertes ou actives, formant par exemple des agents dopants. 

40 Les agents dopants felectrochimiquement reactionnels peuvent se presenter sous forme de composes 

inorganiques ou organiques solubles, ou encore sous forme de complexe. Comme composes inorganiques, 
on peut citer : TiCI 4 , CuBr 2 , Fe(Ac) 2 , NiBr 2 (Pa> 3 )2 f AgNOg, AICI 3 , FeCI 3 , MoCI 3 , MoCI 6 , MnBr 2 , CrCI 3 , WCI 6 , VCI 3 , 
MgCfe, PbCI 2 , MoBr 3 , MoBr 4 , TiCI 3 , Cs 2 Ua 6 , Cs 2 U0 2 CI 4 , Cs 2 NpCI 6 , Cs 2 PuCI 6 . Comme composes organiques, 
on peut citer des amides et des quinones et comme composes complexes, le ferrocfene et des mfetaux carbo- 

45 nyles. II est important de noter que les agents dopants felectrochimiquement rfeactionnels prtcitts ne peuvent 
pas fetre confondus avec les agents dopants frfequemment utilises dans te vaste domaine des polymferes 
conducteurs ou les agents dopants consistent en des contre-ions du polymfere indispensables pour assurer 
reiectroneutralite du dfep6t sous sa forme conductrice. 

Les agents dopants felectrochimiquement inertes, ou considers comme tels car ne rfeagissant pas dans 

50 la plage de potentiels cathodiques revendiqufee, peuvent se presenter sous forme de composes organiques 
ou inorganiques. Comme composes inorganiques, on peut citer : des oxydes comme Ti0 2 , MgO, Al 2 0 3 , Si0 2 , 
Fe 2 0 3 ; des sets insoiubies comme CaCO a , MgC0 3 , Ca(N0 3 )2 f NaCI, PbS0 4 , CaS0 4 , FeS0 4 ... Comme compo- 
ses organiques, on peut citer des oligomferes ou des polymferes ne contenant aucun groupement fonctionnel 
rfeductible de type alcool, acide, quinone. 

55 Par ailleurs, suivant I'invention, le solvant utilise peut fetre soit un compost aprotique, soit une combinaison 

monomfere-molfecule fe instrer chimiquement dans les chaTnes polymferes, soit encore une combinaison des 
trois. En principe, il suff it que le solvant ne donne de reaction parasite ni avec le monomfere, ni avec ladite 
molfecule. 
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Plus particulierement, le precede suivant I'invention, lorsqu'il vise la realisation d'un film composite sur 
des metaux usuels susceptibles de subir un phenomena de dissolution anodique en milieu organique, est ge- 
neralement mieux adapte £ la realisation de films polymeres en regime cathodique. C'est ainsi que, suivant 
Tinvention, I'on utilise de preference un monomere pr6curseur d'un polymere non oonducteur. 
5 A titre de solvant aprotique, on peut citer notamment Phexamethylphosphorotriamide, le dimethylsulfoxy- 

de, la dimethylformamide, I 'acetronitrile et/ou le chlorure de methylene. 

Pour ce qui concerne reiectrolyte, celui-ci doit etre soluble dans le solvant choisi et sa concentration doit 
etre suff isante pour obtenir une conductivite suffisamment importante dans une cellule d'6lectrolyse ou est 
introduit le melange precite pour effectuer le d6p6t par eiectropolymerisation. Ainsi, il s'est av6r6 que cette 
10 conductivite peut generalement etre egale ou superieure£ 1(Hft- 1 cm- 1 . De bons resultats onteteobtenus avec 
une concentration situee entre 10-3 et 5M, alors qu'une preference est donnee £ des concentrations comprises 
entre 5.1CHM e t 5.1CMM. Plus particulierement, suivant I'invention, reiectrolyte-support peut comprendre un 
perchlorate, un tosylate, un tetrafluoroborate, un hexafluorophosphate, et/ou un halog6nure d'ammonium qua- 
ternaire de formule : 



dans laquelle X~ represents CIO4-, BF 4 ~, PF 6 ", OTos~ CT, Br et dans laquelle les radicaux R 1f R 2 , R 3 et R4, 

25 qui sont identiques ou difterents, sont des hydrogenes, des radicaux aikyles de d £ C 6 ou aryles. 

En ce qui concerne le monomere, sa concentration dans le bain d'eiectrolyse doit etre suff isante pour ob- 
tenir I'homogeneite et I'adhesion requise. Cette concentration est generalement maintenue entre 1(H et 1 0M. 
Une preference est donnee pour une concentration du monomere comprise entre 5.1 0- 2 M et 2 M sauf dans 
le cas ou le monomere constitue le solvant en combinaison avec la molecule a ins6rer chimiquement dans les 

30 chafnes polymeres. Ce monomere peut par exemple etre du type insature ou cyclique. Plus particulierement, 
il peut presenter un pic d'inhibition sur un voltamp6rogramme realise £ faible vitesse de balayage des poten- 
tiels, par exemple 5 mV par seconde. Plus specif iquement, le monomere peut etre constitue d'acrylonitrile, 
d'acroieine et/ou d'acrylamide. 

Le choix de la nature de la substance reactive & ins6rer dans ou £ fixer sur les chathes polymeres en crois- 

35 sance par reaction chimique depend principalement du m6canisme de propagation de celles-ci, mais aussi 
des proprietes que Ton desire apporterau film. Le DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl), les derives halogenes 
et les mercaptans sont des exemples d'agent de terminaison d'une propagation radicalaire. En ce qui concerne 
le comonomere, le procede suivant Tinvention n6cessite qu'il soit polymerise par le m£me type d'esp£ce active 
que le monomere, par exemple radicalaire. Le comonom6re peut etre un monomere vinylique et, de preference 

40 un acrylate, et/ou un methacrylate. 

Avantageusement, on veillera £ 6viter I'usage d'un agent de terminaison ou d'un comonomere se r6duisant 
£ un potentiel moins n6gatif que celui du pic d'inhibition du monomere. Par contre, si cette entite chimique 
est susceptible de reagir £ I'anode. le dispositif d'6lectropolymerisation comprendra de preference une plaque 
de verre fritte pour assurer la separation entre les compartiments anodiques et cathodiques af in d'am6liorer 

45 la purete des films obtenus. 

La concentration maximale de la substance reactive pr6citee dans le melange £ soumettre £ une electro- 
polymerisation, est fix6e par sa limite de solubility dans le bain d'eiectrolyse. Plus eoncretement, si cette subs- 
tance est un agent de terminaison, sa concentration est generalement inferieure £ celle du monomere, sauf 
si I'on desire des films extr£mement minces, par exemple quelques dizaines d'A, ou des films dont ie taux de 

50 fonctionnalisation de la surface est 6lev6. Une preference est donn6e £ des concentrations situ£es entre 
1<H* et 1(H M. Si cette substance est un comonomere, sa concentration est generalement equivalente ou su- 
p6rieure £ celle du monomere. Une preference est donn6e £ des concentrations situ6es entre 5.1(H et 5 M, 
sauf si le solvant est une combinaison monomere-comonomere. 

Comme d£j£ indiqu£ ci-dessus, la nature de la substance reactive peut 6tre tr6s vari6e. On distingue trois 

55 types d'agents de terminaison si le mecanisme de propagation est radicalaire : (a) Les agents de terminaison 
qui r6agissent par couplage et qui sont form6s de radicaux stabilises tel le DPPH; (b) ceux qui r6agissent par 
transfert, comme les mercaptans ou les d6riv6s halog6n6s; et enf in (c) les monomeres captodatifs, qui apres 
reaction avec Tespece active sont incapables de poursuivre la polymerisation par suite de Tapparition d'un ra- 
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dical trop stabilise. Dans cette dernfere categorie, on peutciter comme exemple les monom§res de formula 
g£n6rale 



5 

CH 2 =C 




10 dans laquelle C est un groupement eiectroattracteur, comme par exemple -C=N, -COR, -CO-OR etDun grou- 
pement eiectrodonneur, comme par exemple -OR, -NR 2 , -SR, -O-CO-R, -0-SiR3, -0-PO-(OR) 3 . 

Comme radical stabilise, on peut citer en outre le 1 ,3-bis-diphenytene-2-pheny1allyi ou le 2,2-di(4-tert-oc- 
ty1phenyl)-1-picrylhydrazyl. 

Comme agent de terminaison rgagissant par transfert, on peut utiliser par exemple : 
15 - les polyhalomethanes de formule CHaXbY c ou X et Y represented Cr, Br, F" ou I" et dans laquelle a 

varie de 0 & 2 et b et c de 0 a 4 

- les disulfures de formule (R-S) 2 comme (C 2 H 6 -S) 2 , (C 6 H 5 -CH 2 -S) 2 , (CeH 3 -CO-S)2... 

- I'azobisisobutyronitrile (AIBN) ou un des ses derives de formule 



20 R 1 R» R ' R f 

NC-C-N = N-C-CN ou ^C-C-N=N-C-C' 
25 I | RO | | X OR 

R R CH 3 CH 3 

dans laquelle R et R\ qui sont identiques ou differents, sont des chaTnes hydrocarbonees de C, a Ce. 
30 - un peroxyde de type 

r - cxi yc - R 

35 

- un mercaptan, comme par exemple CHa-CHz-CHz-SH, CH 3 -COCH 2 -SH, CH 3 -O-C0-CHz-CH2-SH 
Comme d£j& indique ci-dessus, la nature du comonomdre peut 6tre elle aussi tr£s variee. On peut citer 

a titre d'exemples non limitatifs : les ol6f ines, les halog6nures de vinyle (par ex. CH 2 =CHCI), les halog6nures 
de vinylid6ne (par ex. CHz=CBr 2 , CH 2 =CCI 2 ) les acrylates, les m6thacryiates, les esters de vinyle, les ethers 
40 de vinyle, les vinyies aromatiques, les didnes conjugu6s, les lactones. 

La selection finale tient compte & la fois des proprietes m6caniques et de la fonctionnalite requises. Quel- 
ques applications sont reprises ci-dessous. 

- La resistance aux acides et bases mineraux peut etre am6lior6e par Incorporation de monomdres f luo- 
r6s, par exemple le tetraf luoro6thy!6ne CF 2 =CF 2t le f luoro6thylpropyiene, un vinyiether perf luor6 ou un 

45 (meth)acrylate f luor6. 

- La copolym6risation d'allylmethacrylate (CHz^CHsJ-COOCH^CKNCHJ en vue de la formation d'un 
film reticulable par simple irradiation UV. 

- La copolym6risation de glycidylmethacrylate 



50 



(CH 2 = C(CH 3 )-COO 



A 

-CH 2 -CH-CH 2 



en vue de la formation de films porteurs de groupements r6actifs 6poxydes. 
55 - La copolym6risation d'un monomdre peu polaire, comme le butadiene ou d'un acrylate de n-alkyle, pour 

am6liorer la resistance & I'impact des films. 
- La copolym6risation d'une forme masqu6e de rhydroxy6thylm6thacry1ate pour accrottre la biocompati- 
bilite des films. 

5 
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Suivant une forme de realisation particulidre de ('invention, on fait usage d'un comonom6re qui presents 
lui aussi un pic d'inhibition sur un voltamp6rogramme realise £ basse vitesse de balayage des potentiels. 

Comme d6j£ signal^ ci-dessus, en fonction de la nature du bain d'eiectrolyse, il est possible cfutiliser 
comme cathode la surface conductrice de I'eiectricite. Cette surface peut etre, par exemple, metallique ou 
5 formee de graphite ou encore une electrode ITO. 

Selon I'invention, I'eiectrolyse est r£alisee en polarisant ia cathode £ un potentiel situ€ dans la zone corres- 
pondant au transfert eiectronique entre I'eiectrode consid6r§e et le monomere, mals moins n6gatif que celui 
de la reaction du sotvant ou de reiectrolyte support, eventuellement moins n6gatif que celui de la molecule £ 
insurer chimiquement, pour limiter Taction degradante de ces reactions sur I'homogeneite de la couche poly- 
10 mere. La valeur du potentiel d'eiectrolyse depend evidemment de la nature du solvant, du monomere, de la 
molecule £ ins6rer et de leur concentration respective. Cette valeur est determinee apres analyse des courbes 
eiectrochimiques obtenues par voltamperometrie. En pratique, la plage de potentiels compatibles avec le pro- 
cede suivant I'invention comprend tous les potentiels compris entre le debut du pic d'inhibition et la fin de la 
zone de passivation qui s'ensuit Les potentiels auxquels monomere et molecule £ ins6rer chimiquement su- 
15 bissent une reduction concomitante sont eiimines de preference de la zone s6lectionnee. 

Dans le cas particulier o£i monomere et comonomere presentent un pic d'inhibition, la plage de potentiels 
compatibles avec le proc6d6 s'etend du debut du pic d'inhibition le moins cathodique au potentiel correspon- 
dant £ la reaction du solvant ou de reiectrolyte support. 

En realisant reiectrolyse £ partir d'une solution tres pure, sous atmosphere contrdtee, on diminue forte- 
20 ment toute possibilite de developpement de reactions parasites susceptibles de nuire £ l'homog6n6ite des 
films. 

L'utilisation d'une solution d'eiectrolyse, dont les teneurs en eau et en oxygene sont maintenues £ des 
valeurs tres faibles, permet de realiser, sur les surfaces £ revfitir, des d6p6ts de films minces organiques pr6- 
sentant des propri6t6s satisfaisantes en ce qui concerne le taux de recouvrement des surfaces, leur adherence 
25 et leur homog6n£ite. De preference, la teneur en eau du bain est inf6rieure £ 1(HM. Avant I'eiectrolyse, le bain 
d'eiectrolyse est d6gaz6 par bullage avec un gaz inerte contenant au maximum 5 ppm de H 2 0 et 1 0 ppm en 

o 2 . 

D'autres caracteristiques et avantages de I'invention ressortiront de ia description donn6e ci-apr£s, avec 
reference aux dessins annexes, de quelques exemples de mise en oeuvre du proc6d6 de I'invention donn6 
30 bien entendu a titre indicatif et non limitatif. 

La figure 1 est une vue schematique en elevation d'une cellule elect rochimique permettant la mise en oeu- 
vre du procede suivant I'invention, dans laquelle les electrodes ont ete omises. 

La figure 2 est une vue d'en haut de cette m&me cellule. 

La figure 3 est une coupe partielle verticale, & plus grande echelle de deux des electrodes montes dans 
35 la cellule suivant les figures pr6c6dentes. 

La figure 4 est une vue schematique en elevation d'une cellule suivant une variante de celle des figures 
pr6c6dentes. 

La figure 5 est une vue d'en haut de cette variante. 

La figure 6 represente un vol tarn p6rogramme relatif £ I'eiectrolyse avec du styr£ne deut£r6. 
40 Les figures 7 et 8 represented chacune un voltamperogramme relatif e l'utilisation de DPPH comme agent 

de terminaison. 

Dans les diff6rentes figures, les mfemes chiffres de reference se rapportent aux m£mes elements. 

La cellule d'eiectrolyse telle que representee aux figures 1 et 2 comprend une enceinte ferm6e 1 contenant 
une solution 2 form6e du solvant, du monomere, de reiectrolyte-support et de la substance reactive capable 
45 de s'inserer par reaction chimique. Dans le fond de cette enceinte 1 est pr6vu un barreau magnetique 23 tour- 
nant autour d'un axe vertical pour assurer ainsi rhomog6n6it6 de la solution 2. 

La partie sup6rieure de cette enceinte presente un robinet 3, permettant de maintenir au-dessus de la so- 
lution 2 une atmosphere inerte d'azote 2', et quatre logements coniques rod6s interieurement 4, 5, 6 et 7 dans 
lesqueis sont suspendues des electrodes, notamment une electrode centrale de travail 8, deux contra- 
st) electrodes 9 et 10 situees de part et d'autre de I'eiectrode de travail 8 et une electrode de reference 11. 

Ces electrodes sont montr6es plus en detail & la figure 3. L'6lectrode de travail 8 comprend a son extr6mit6 
libre inf6rieure une plaque de metal 24 £ recouvrir pr6sentant par exemple une largeur de 1 cm et une hauteur 
de 2 cm. Cette plaque 24 est suspendue par une pince 25 £ un conducteur 12 qui s'etend £ I'interieur, dans 
I'axe, d'un manchon en verre 13, dont I'ouverture superieure 14 est ferm6e par un bouchon de colle 6poxy 15. 
55 Le manchon 13 presente une paroi exterieure conique rodee 16 s'adaptant d'une mani£re sensiblement 6tan- 
che dans le logement 6 de I'enceinte 1. 

L'eiectrode de reference 1 1 et les cont re-eiectrodes 9 et 1 0 sont de la m£me construction et comprennent 
une feuille en platine enrouiee sous forme de cylindre 17 presentant une surface de I'ordre de 10 cm 2 . Ce cy- 
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lindre 17 est suspendu & un conducteur 18 s'etendant dans I'axe d'un manchon en verre 19 ferine & son ex- 
tremite sup6rieure 20 par un bouchon de colle 6poxy 21. 

Comme pour i'eiect rode 8, les Electrodes 1 1 , 9 et 1 0 pr6sente nt une paroi exterieu re conique 22 s'adaptant 
d'une manure etanche dans les logements correspondants 7, 4 et 5 de I'enceinte 1. 
5 La variante illustr6e par les figures 4 et 5 se differencie par rapport 6 la forme de realisation montr6e aux 

figures pr6c6dentes par le fait que les compartiments anodique et cathodique sont s6par6s par une plaque 
de verre f ritte 26. 

Example 1 

10 

Cet exemple d6montre ^incorporation de styrene deutere dans un film d'acrylonitrile. La substance reac- 
tive, notamment molecule £ insurer, par reaction chimique, dans les chatnes polym&res en croissance est ici 
un comonom&re. L'eiectrode est en nickel et le solvant est constitue d'acetonitrile. 
Le bain d'6lectrolyse a 6te prepare sur base des constituants suivants : 
15 - 30 ml de CH 3 CN (Janssen, P.A.) s6ch6 sur hydrure calcique (CaCH^ pendant 48 heures. 

- 0,35 g de E^NCIC^ (Fluka, > 99 %) s6ch6 sous vide (P = 10-2mb) £ 80°C pendant 24 heures. 

- 0,2 ml de CH 2 =CH-CsN (Aldrich, 99 %) s6ch6 sur CaH 2 pendant 48 heures. 

- 1,75 g du C 8 D 8f s6ch6 sur f luor6nyl lithium. 

L'6chantillon a 6t6 obtenu par voltamp6rom6trie cyclique & faible vitesse de balayage (5mV/s) (figure 6). 
20 Le potentiel final d'eiectrolyse est de -2 V par rapport d une pseudoeiectrode de platine plongeant dans le bain 
d'diectrolyse. Ce potentiel est I6gferement su perieur d celui du sommet du pic d'inhibition de racrylonitrf le, mais 
Inferleur au premier potentiel de reduction du styrfcne dans des conditions experlmentales semblables. 

L'analyse par spectroscople de masse cfions secondalres montre dairement la presence de noyaux deu- 
t6r6s dans le film polym&re. 

25 

Exemple. 2 

Cet exemple concerns I'utilisation de DPPH comme agent de terminaison. Le monomere est ici I'acrylo- 
nitrile et le solvant racetonitrile. 
30 Les bains d'eiectrdyse ont 6t6 prepares sur base des constituants suivants : 

- 150 ml de CH 3 CN (Janssen, P.A.) s6ch6 sur hydrure calcique (CaH 2 ) pendant 48 heures. 

- 1.9 g de EUNCIO4 (Fluka, > 99 %) s6ch6 sous vide (P = lO-^nb) 6 80° pendant 24 heures. 

- CH 2 =CH-CN (Aldrich, 99 %) s6ch6 sur CaH 2 pendant 48 heures. 

- 2 f 2-Di(4-tert-octylphenyl)-1-picryihydrazyl de formula C34H44N5O6 (Janssen, > 98 %) s6ch6 sous vide 
35 (P = 10- 2 mb) pendant 1 semaine. 



45 
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R6sultats 


Essal 


[DPPH] 


[Acrylonitrile 


Observations (voltamp6rogramme & 20mV/s) 


1 


0 


0,1 M 


Intensity du Pic d'inhibition : 400 \xA 


2 


3.10-5 M 


0,1 M 


Intensite du Pic d'inhibition : 460^iA avec decoloration 


3 


0 


0,3 M 


Intensity du Pic d'inhibition : 6811A 


4 


3.10* M 


0,3 M 


Intensity du Pic d'inhibition : 76»xA avec decoloration 


5 


0 


0,2 M 


Intensite du Pic d'inhibition : 78pA 


6 


3.1(HM 


0,2 M 


Intensite du Pic d'inhibition : 410^A 


7 


1CHM 


0,2 M 


Intensite du Pic d'inhibition : 680^A 



Par rapport d une pseudo reference de platine plongeant dans le bain d'6lectrolyse exempt de monomdre, 
la decoloration du DPPH n'a pas lieu avant-2,6 V. En presence de monom&re, cette decoloration est observ6e 
d un potentiel beaucoup plus faible correspondent & celui du pic d'inhibition (essais 2 et 4). Ce qui signif ie que 
le DPPH reagit avec le radical assurant la propagation. Ce fait a et6 conf irm6 par des mesures de SIMS, qui 
certif lent la presence de molecules de DPPH 6 la surface du film et la quasi absence de ceux-ci dans l'6pais- 
seur du film. Les figures 7 et 8 correspondent respectivement aux essais 1 et 2. 
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On observe ainsi un accroissement important de I'intensitE du pic de passivation lorsque Ton ElEve la 
concentration en DPPH. Ce fait traduit la diminution de la taille des chaines de polymEres. Dans ce cas, I'effet 
Ecran est moindre et la quantitE de monomEre qui rEagit £ la cathode est plus grande et avec elle, le taux de 
recouvrement de la surface de I'Electrode. La diminution de la taiile des chaines est perceptible a I'oeil nu. 

Dans les figures 5 £ 7, ie pic d'inhibition a EtE indiquE par la reference I, tandis que, dans la figure 8, la 
zone de passivation a EtE indiquEe par la rEfErence P. 



Revendications 

10 

1. ProcEdE de dEpdt par Electro-polymErisation d'un film organique sur une surface conductrice de PEIec- 
tricitE suivant lequel on fait usage d'un mElange comprenant (a) au moins un monomEre pouvant former 
un polymEre, de prEfErence un polymEre non conducteur, sur cette surface, (b) au moins une matiEre pou- 
vant s'associer audit polymEre, (c) un Electrolyte support et (d) un solvant ce melange Etant soumis E 

15 une Electrolyse en utilisant comme cathode la surface conductrice a revEtir a un potentiel situE dans la 

zone conrespondant au transfert Electronique entre ia surface conductrice et le monomEre d'une valeur 
Egale. proche ou plus negative que celle correspondant au pic d'inhibition de ia reaction cathodique du 
monomEre, mais moins nEgative que la reaction du solvant ou de I'Electrolyte support, ce procEdE Etant 
caractErisE en ce que Ton utilise comme mature a associer au polymEre, une substance reactive capable 

20 de rEagir chimiquement avec des chaines polymEres en croissances formEes £ partir du monomEre. 

2. ProcEdE suivant la revendication 1 , caractErisE en ce que I'on utilise comme substance reactive prEcitEe 
un comonomEre pouvant copolymEriser avec le monomEre sur la surface a revEtir. 

25 3. ProcEdE suivant la revendicatbn 1 ou 2, caractErisE en ce que le monomEre utilise est du type insaturE 
et/ou cydique. 

4. ProcEdE suivant I'une quelconque des revendications 1 a 4, caractErisE en ce que le monomEre utifisE 
prEsente un pic d'inhibition sur un voltampErogramme rEalisE £ faible vitesse de balayage des potentiels 

^ comprisentre2et10mVparseconde, 

5. ProcEdE suivant la revendication 3, caractErisE en ce que le monomEre utilis6 comprend de I'acrylonitrile, 
de I'acrolEine et/ou de I'acrylamide. 

6. ProcEdE suivant Tune quelconque des revendications 1 £ 5, caractErisE en ce que Ton utilise dans le mE- 
35 lange prEcitE un monomEre £ des concentrations comprises entre 1(H et 10 M. 

7. ProcEdE suivant la revendication 6, caractErisE en ce que, dans ie cas oCi le monomEre est different du 
solvant, la concentration du monomEre dans le melange prEcitE est comprise entre 5.10-2M et 2M. 

40 8. ProcEdE suivant I'une quelconque des revendications 2 a 7, caractErisE en ce que le comonomEre utilisE 
est tel £ Etre polymErisE par le mEme type d'espEce active que le monomEre. 

9. ProcEdE suivant Tune quelconque des revendications 2 £ 8, caractErisE en ce que le comonomEre est un 
monomEre vinylique ou cydique, tel qu'un halogEnure de vinyie ou de vinylidEne, un acrylate, un mEtha- 

45 crylate, un ester de vinyie, un Ether de vinyie, un vinyie aromatique, un diEne conjuguE, une lactone. 

1 0. ProcEdE suivant la revendication 9, caractErisE en ce que ia concentration du comonomEre est situEe en- 
tre 5.1CH et 5M, pour autant que le solvant ne soit pas une combinaison monomEre-comonomEre. 

11. ProcEdE suivant I'une quelconque des revendications 1 a 10, caractErisE en ce que la matiEre pouvant 
s'associer audit polymEre comprend un agent de terminaison capable de stopper le processus de poly- 
mErisation du monomEre sur la surface prEcitEe. 

12. ProcEdE suivant la revendication 11, caractErisE en ce que Ton utilise un agent de terminaison rEagissant 
soit par couplage, tel que le 2,2-diph£nyl-1-picryihydrazyl, soit par transfert, tels que des mercaptans ou 
des dErivEs halogEnEs, soit par interaction, tels que des monomEres captodatifs, qui aprEs rEaction avec 
I'espEce active sont incapables de poursuivre la polymErisation par suite de I'apparition d'un radical trop 
stabilisE. 
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13. Proc6d6 suivant la revendication 12, caract6ris6 en ce que I'agent de terminaison r6agissant par interac- 
tion pr6sente la formule g6n6rale : 



CH 2 =C 



dans laquelle R' est un groupement 6lectroattracteur comme -CsN, -CO-R, -CO-OR, et R" est un grou- 
10 pement Electrodonneur, comme par exemple -OR, -NR 2 , -SR, -O -CO -R, -O- Si R3 et -0-PO-(OR) 3 , R 

6tant des radicaux alkyies de C1 d C6 ou aryles. 

14. Proc6d6 suivant I'une ou I'autre des revendications 12 et 13, caract6ris6 en ce que le radical stabilise 
prScite est form6 par le 1,3-bis-diphenylfcne-2-phenylalkyl ou le 2,2-di (4-tert-octylphenyl)-1- 

15 picrylhydrazyl. 

15. Proc6d6 suivant Tune quelconque des revendications 12 d 14, caract6ris6 en ce que Ton utilise comme 
agent de terminaison r6agissant par transfert : 

- les polyhalom6thanes de formule CH a XbY c ou X et Y repr6sentent CI", Br, F" ou r et dans laquelle 
a varie de 0 d 2 et b et c de 0 & 4 

- les disulfures de formule (R-S) 2 comme (CaHs-Sfe, (CeHg-CH^Sfe, (CeHs-CO-Sfe 

- le tetraphEnytethytene ou un de ses d6riv6s substltu6s comme (CHafeSi-O-CtCeHsJz-CtCeHsfe-O- 
Si(CH 3 ) 3 

- I'azobisisobutyronitrile (AIBN) ou un de ses d£riv6s de formule : 



R« R R» R 1 _ 

NC-C-N = N-C-CN OU ^C-C-N = N-C-C^ 

|| RO^ I I v OR 

R R CH 3 CH 3 



dans laquelle R et R\ qui sont identiques ou diff6rents, sont des chaTnEs hydrocarbon6es de d 

c e . 

35 - un peroxyde de type 

M Ol 
R - > - R 

^o— o x 

40 

- un mercaptan, comme par exemple CH 3 -CH 2 -CH 2 -SH, CH3-COCH2-SH, CH 3 -0-CO-CH 2 -CH 2 -SH 

16. Proc6d6 suivant I'une quelconque des revendications 11 d 15, caract6rls6 en ce que Ton utilise un agent 
de terminaison dont la concentration est comprise entre lO^M et 1M. 

17. Proc6d6 suivant Tune quelconque des revendications 1 & 16, caracteris6 en ce que I'on ajoute au melange 
pr6cit6, comme mature pouvant s'associer audit polymdre, un agent dopant s'incorporant dans le film 
pr6cit6 lors de la polymerisation. 

50 18. Proc6d6 suivant I'une quelconque des revendications 1 d 17. caract6ris6 en ce que I'on utilise un Elec- 
trolyte support soluble dans le solvant choisi et prEsentant une conductivity 6gaJe ou sup6rieure d 
IWcnr 1 . 

19. Proc6d6 suivant I'une quelconque des revendications 1 & 18, caract6ris6 en ce qu'on utilise un Electrolyte 
55 support dans des concentrations situ6es entre 10-* et 5M, de pr6f6rence entre 5.10- 2 M et 5.10- 1 M. 

20. Proc6d6 suivant I'une quelconque des revendications 16 19, caract6ris6 en ce que l'6lectrolyte-support 
comprend un perchlorate, un tosylate, un t6traf luoroborate, un hexaf luorophosphate, et/ou un halog6nure 
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d' ammonium quaternaire de formuie : 



10 



dans laquelle X" reprdsente CIO4- BF 4 ~, PF 6 ~ OTos" CI", Br et dans laqueile les radicaux R1 f R 2 , R3 et 
R4 qui sont identiques ou difterents, sont des hydrogdnes, des radicaux aikyles de Cj & C 6 ou aryies. 

21. Proc6d6 suivant Tune quelconque des revendications 1 & 20, caract6ris6 en ce que I'on utilise d titre de 
solvant, des solvants aprotiques, organiques, notamment rhexam&hylphosphorotriamlde, le d im6thyisul- 
foxyde, la dimSthylformamide, l'ac6tronitrile et/ou le chlorure de m§thyl6ne. 
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